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Изучено вольтамперометрическое поведение церия (III), празеодима (III), неодима (III) и евро­
пия (III) на фоне растворов хлорида лития в присутствии диметилсульфоксида и четвертичных 
солей аммония с использованием в качестве индикаторных электродов ртутного капающего, 
ртутного пленочного и импрегнированного графитового электродов. Найдены оптимальные ус­
ловия формирования аналитических сигналов Се (III), Рг (III), Nd (III) и Eu (III), установлены концен­
трационные области существования линейных зависимостей предельных токов деполяризато­
ров от их содержания в анализируемом растворе, приведены результаты одновременного опре­
деления РЗЭ в модельных растворах.
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Изучению вольтамперометрического поведе­
ния ионов редкоземельных элементов посвящен 
ряд работ [1-7]. Отмечено, что в соответствии со 
строением электронных оболочек ионов РЗЭ при 
электрохимическом восстановлении могут иметь 
место как одноэлектронные переходы, так и пе­
реходы с участием 3 электронов, при этом про­
цесс осложнен предшествующей диссоциациеи 
аквакохмплексов металлов [1]. Так, при исследо­
вании электрохимического поведения неодима 
(III) на галогенсодержащих фонах авторами [2] 
наблюдались два катодных пика, обусловленных 
хлорид-ионами и неодимом (III) соответственно. 
Природу второго пика авторы объясняют разря­
дом ионов водорода из аквакомплекса 
[Nd(H20)x]3+, в котором часть молекул воды подвер­
гается ионизации полем неодима (III) с образова­
нием гидроксоаквакомплекса:
[Nd(H20)xP  + Зе -3/2Н2 + [Nd(0H)3(H20 ) J .
Указанный пик образуется на фоне 1 М раство­
ра хлорида лития при pH s 4,0, и значения его 
тока линейно зависят от концентрации неодима 
(III) в растворе в интервале 5 1 0 3-5 1 0 2 моль/л. 
Установлено также, что при больших значениях 
pH фонового электролита катодный пик тока нео­
дима (III) не формируется. В работе [5] показано, 
что празеодим (III) в растворах хлорида калия вос­
станавливается на РКЭ необратимо, при этом в 
электродной реакции участвуют 3 электрона. Ев­
ропий (III) проявляет электрохимическую актив­
ность в кислых растворах (pH = 3,0) на фоне 0,25 М 
раствора LiCl [7]: электровосстановление проте­
кает необратимо, предельный ток контролирует­
ся диффузией. В работах [8 ,9] было показано, что 
введение в анализируемый раствор в качестве 
составляющих фона-электролита органических 
компонентов с высокой сольватирутощей способ­
ностью (например, диметисульфоксида, пириди­
на и др.) позволяет повысить чувствительность и 
селективность определения. В связи с этим пред­
ставляло интерес изучить вольтамперометричес- 
кое поведение ионов РЗЭ на фоне минерально­
органических растворов, содержащих диметил - 
сульфоксид и соли тетраалкиламмония.
Целью настоящей работы явилось нахождение 
оптимальных условий формирования четких ана­
литических сигналов ионов РЗЭ цериевой подгруп­
пы (на примере церия, празеодима, неодима и ев­
ропия) на фоне сильносольватирующих минераль­
но-органических электролитов с использованием 
различных типов индикаторных электродов.
Экспериментальная часть
Измерения проводили на полярографическом 
анализаторе РА-2 (Чехия) при линейной развер­
тке и скорости сканирования потенциала от 0,2  
до 0.5 В/с. электродом сравнения служил нас.к.э. 
В качестве индикаторных электродов использо­
вали ртутный капающий электрод (РКЭ). ртутный 
пленочный электрод на серебряной подложке 
(РПЭ) и импрегнированный графитовый элект­
род. модифицированный Hg2Cl2 (ИГЭ). Значения 
pH электролитов устанавливали с помощью ионо- 
мера И - I20M добавлением растворов хлористо­
водородной кислоты или гидроксидов щелочных 
металлов. Растворы солей церия, празеодима, нео­
дима и европия готовили из точных навесок соот­
ветствующих оксидов растворением их в 0,1 М НС1 
при умеренном нагревании. Все реактивы, ис­
пользуемые в работе, имели квалификацию «хч». 
Съемку вольтамперограмм проводили после пред­
варительной деаэрации исследуемых растворов 
аргоном в течение 10 минут, температуру раство­
ров поддерживали постоянной и равной 25°С.
Результаты и их обсуждение
В результате проведенных исследований уста­
новлено, что введение в кислые растворы хлори­
да лития (pH 2-3) диметилсульфоксида (ДМС) 
приводит к формированию катодных волн иссле­
дуемых ионов РЗЭ в области потенциалов от -0.80 
до -2,80 В в зависимости от концентрации ДМС и 
типа индикаторного электрода. Увеличение содер­
жания ДМС в фоновом электролите вызывает сме­
щение катодных потенциалов деполяризаторов в 
область более отрицательных значений, при этом 
предельные токи с возрастанием концентрации 
органического растворителя от 0,5 до 2.5 М увели­
чиваются для церия (III) в 2-2.5 раза, празеодима 
(III) и европия (III) - в 1,1 - 1,4 раза, неодима (III) - в
1,5 раза. Одновременно наблюдается улучшение 
воспроизводимости вольтамперограмм при форми­
ровании четких аналитических сигналов. На рис. 1 
в качестве примера приведены вольтамперограм- 
мы растворов, содержащих5 I0'4 моль/л Се (III), Рг 
(III) и Eu (III) в отсутствие и в присутствии ДМС 
(РКЭ).
Рис.1. Катодные вольтамперограммы растворов, содержа­
щих 5,0-10’4 моль/л церия (III), празеодима (III) и европия (III), на 
фоне 0,25 М LiCl, pH 3 ,0 ,401 :1 -ф он (РКЭ, ѵ = 0,25 В/с, 
t = 25 °С, нас.к.э.) 2 -  в отстутствие ДМС; 3 -  в присутствии 
2,5 М ДМС;
Как следует из рис.1, разность потенциалов 
пиков (ЛЕ) в отсутствие добавки ДМС составляет 
для пары европий-церий 0,45 В. для пары церий- 
празеодим 0,23 В, а в присутствии 2,5 М раство­
рителя 0,74 В и 0,25 В соответственно. Ранее, при 
исследовании систем, содержащих ионы d-эле­
ментов, было показано [10], что причиной, вызы­
вающей сдвиг катодных потенциалов деполяри­
заторов в область более отрицательных значений 
при добавлении в раствор ДМС, является образо­
вание комплексных частиц, включающих в со­
став координационной сферы молекулы органи­
ческого растворителя. На основании изучения 
зависимостей равновесных потенциалов (jpaB„) и 
токов обмена (і0) церия, празеодима и европия от 
концентрации ДМС в растворе [10] определен со­
став преобладающих в растворе и разряжающих­
ся на электроде комплексов, что позволило пред­
ложить схемы химических реакций, предшеству­
ющих собственно электродному процессу:
{Се[(ДМС)бР  -  [Се(ДМС)2р  + 4ДМС 
{Рг[(ДМС)6Г  -  [Рг(ДМС)2р  + 4ДМС 
{Еи[(ДМС)4]}3+ -  [Еи(ДМС)2]3+ + 2ДМС
Электрохимически активные формы комплек­
сов. содержащие в составе координационной сфе­
ры по 2 молекулы растворителя, восстанавлива­
ются на РКЭ необратимо, на что указывает удов­
летворительное согласование эксперименталь­
ных значений предельных токов с вычисленны­
ми по уравнению Делахея для необратимых про­
цессов [1 1 ]. а также величины стандартных кон­
стант скоростей электронного переноса [1 2], ле­
жащие в области значений < 2 10 5 см/с. Приро­
ду предельных токов деполяризаторов в изучае­
мых условиях определяли. исходя из логарифми­
ческих зависимостей максимальных токов от 
скорости сканирования потенциала [13]. Найде­
но. что тангенсы углов наклона данных зависи­
мостей принимают значения для церия, празео­
дима и европия в водных растворах 0.61. 0,60 и
0.52. в водно-органических-0,72. 0.68 и 0.53 со­
ответственно. Следовательно, при переходе к ди- 
метилсульфоксидным средам вклад адсорбции в 
предельные токи возрастает. Линейные зависи­
мости предельных токов деполяризаторов от их 
концентрации в растворе сохраняются в области 
1,010 4-1 ,6103 моль/л для церия (III), 1.5*10 4—
1,5-10 3 моль/л для празеодима ( III) и 8,0-10 5- 
1,2-10'3 моль/л для европия (III). В условиях оп­
тимального проявления аналитических сигналов 
исследовано влияние сопутствующих ионов на 
вольтамперометрическое поведение церия, празе­
одима и европия на РКЭ. Установлено, что 50-крат­
ные избытки магния, алюминия, кальция, скан­
дия, титана, кобальта, циркония, ниобия, танта­
ла, урана и некоторых других элементов не ока­
зывают влияния на значения предельных токов 
и не искажают вольтамперные кривые. В табли­
це приведены результаты одновременного опре­
деления церия, празеодима и европия в модель­
ных растворах.
Результаты одновременного вольтамперометрического 
определения церия, празеодима и европия 
в модельных растворах (0,25 М LiCI, 2,5 М ДМС, 
pH 3,0, НСІ)
№ Смесь Введено, мг/л Найдено, мг/л п S,
1 Се 46,40 46,44 0,041
Рг 35,40 35,37 5 0,051
Ей 25,20 25,17 0,033
2 Се 23,20 23,30 0,045
Рг 47,20 47,24 5 0,060
Ей 75,60 75,58 0,032
Четкие волны восстановления неодима (III) 
формируются на РПЭ в 1,0 М растворах хлорида 
лития в присутствии 0,6 М диметилсульфоксида 
при pH 2,5 (рис.2). при этом прямо пропорцио­
нальная зависимость между величиной предель­
ного тока и содержанием неодима (III) в растворе 
сохраняется в диапазоне концентраций деполя­
ризатора 3-10 4-3-10 3 моль/л.
Рис.2. Катодная вольтамперограмма 3,0 10 " моль/л раство­
ра неодима (III) на фоне 1,0 М LiCI + 0,6 М ДМС, pH = 2.5, НСІ; 
а -  фон (РПЭ, V = 0,5 В/с, t = 25 °С, нас.к.э.)
В данных условиях удовлетворительные катод­
ные волны неодима (III) фиксируются также на 
ИГЭ. причем линейная зависимость предельного 
тока от его концентрации соблюдается в интерва­
ле 6 -10 5- 3 104 моль/л. С уменьшением концент­
рации хлорида лития в фоновом растворе от 1,0  
до 0,1 М катодные волны неодима (III) на ИГЭ ста­
новятся более «размытыми», но формируется
анодная волна при потенциале -2,68 В (рис.З, 
кривая “а”), предельный ток которой линейно за­
висит от содержания неодима (III) в растворе в ди­
апазоне 3* 1О 5-3-10 4 моль/л.
Рис.З. Катодно-анодная вольтамперограмма 1,0-10 4 моль/л 
раствора неодима (III) на фоне 0,1 М раствора LiCI + 0,6 М 
ДМС, pH = 2,5, НСІ (ИГЭ, V = 0,5 В/с, t = 25 °С, нас.к.э.)
На вольтамперограммах растворов неодима 
(III) и празеодима (III) при рН=3,0 (НС1) на фоне
0.005.0,1 М растворов бромистого тетраметилам- 
мония (ТМАБ) на РПЭ фиксируются хорошо вы­
раженные катодные волны обоих деполяризато­
ров (рис.4). Найдено, что линейные зависимости 
предельных катодных токов неодима и празеоди­
ма от их содержания в растворе при C-r^ = 0.05 М 
соблюдаются в интервале 1.2 10 4- 2 .0 - 10 3 моль/л 
и 8,0-10 5- 1,2 10 3 моль/л соответственно. Увели­
чение концентрации ТМАБ ведет к сдвигу потен­
циалов восстановления в область более отрицатель­
ных значений и формированию второй катодной 
волны празеодима при -2,15 - -2,20 В (нас.к.э.).
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* *
THE VOLTAMMETRIC BEHAVIOR OF CERIUM SUBGROUP RARE EARTH ELEMENTS IONS IN 
MINERAL-ORGANIC BACKGROUND ELECTROLYTES WITH HIGH SOLVATING ABILITY
A.V.Trubachov, M.A.Shumilova, L.V.Trubachova
The voltammetric behavior ofcerium(lll), praseodymium(lll), neodymium(lll) and europium(lll) on the 
background electrolytes of lithium chloride in the presence of dimethylsulfoxide and tetraalkylammonium 
salts has been studied using dropping mercury electrode, filmy mercury electrode and impregnated 
graphite electrode. The optimal conditions of Ce(lll), Pr(lll), Nd(lll) and Eu(lll) analytical signals formation 
have been found as well as the concentration depolarizer’s range with linear plots of their limiting 
currents. Simultaneous voltammetric determination of rare earth elements ions results in model solutions.
